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-々ほ見出した｡すなわち, パラシメンのアルキル基は第-酸化段階に於 て生成してきた 8-ヒ
ドロベル牙キシ pー-シメン (8-hydroperoxy-p-tymene)によって,強アルカ l)存在下では,





出したので,さらに反応温度 とカ性アルカリの濃度 とが反応生成物に如何 なる影響を与えるか
について検討 してみた｡ この日働酸化反応を検討 しているうちに我 々はパラシメンのアルキル
基が ヒドロペルオキシ ド (8-ヒドロベルオキシ pー-シメン)のアルカ リ塩によって酸化され
ることを知った｡カ性アルカリ存在下におけるヒドロペルオキシ ドの分解反応については,令
迄に極めて僅かの報告しかなされていない｡Kharasch2) ならびにその協同研究者によって,
クミルヒドロペルオキシ ドと tert-ブチル ヒドl,ペルオキシ ドの カ性 ソ-ダ水溶液中の分解 と
その酸化作用とが,アルコールを使って検討 されているだけである｡ 彼 らはアルコ-ルの酸化
生成物 として各種の相当するケ トンを見出し,ク ミルヒドロペルオキシ ドの分解生成物 として
p-メチルアセ トフェノン,安息香酸, オキシクメン,酸素などを見出している｡ しかしなが
ら,彼 らはクミルヒドロペルオキシ ドのアルカ リ塩を トルエン中でアルカリ分解 して安息香酸
を得ながらこれがク ミル ヒドロペルオキシ ドから生成したものか, トルエンが酸化 されて生成
したものかという点については重々明かにしていない.我々はクミルヒドロペルオキシ ドを用



















なって油相に残る｡ この操作を5回行い (総反応時 Fig.1.Reactionappratus･
問25時間),抽出液はこれを塩酸で中和し沈殿してきた酸を炉別した｡残った油相はこれをよ
く水洗したのち,ボウ硝で乾燥し,分別蒸留した｡反応の結果は Table1,Table2,Table3




























































沸 点 175.5-176oC, ng-1A910
2.38-オキシ-p-シメン 反応が完全に終ったのちに残った油粕は, 強いオキシ-p-シメ
ンの匂いを有し, このものを分留すると最後の留分 として,8-オキシ pー-シメン (沸点 80oC
/6mmHg,n芸-1.5162)が得 られた｡ この留分は Denig6の試薬によってだいだい色の沈殿
を生 じ,フェニルウレクン (融点 118-119oC)を生成した｡ このフェニルウレクンを,元素
- 14一
丸山･後藤 :酸素に依るパラサイメソの酸化






と水との混合液中における再結晶によって,長い針状晶 (融点 118oC )として得 られ,既知
試料との混融試験およびペ-メ-クロマ トグラフィ-によって確認された｡





2.5p-メチルアセ トフェノン 極めて少量の p-メチルアセ トフェノンが回収p｣シメンと








しい減少が認められる｡ これは次第に8-オキシ pー一シメンが蓄積してきて, 白働酸化を妨げ
るためであると思われる｡ なぜならば,8-オキシ pー-シメンを分留によって除いた回収p-シ
メンは, これを上記同様に処理すれば精製 p-シメンを用いた場合と全 く同収量のクミン酸を

























p-tert-butyltoluene-10 ぎ o･3 i 80 / nlohyr:raocTo-:p-cymene'0'02g
*) Obtainedbychromatography
ればならぬ筈である｡ ところが,事実は全 く違った結果を京している｡ (Table2参照)
ここで我々は一つの新しい提案を試みる｡ それは第-一酸化段階に生成 した 8-ヒドロベルオ
キシ-p-シメンのカリウム塩 (班)が,他の分子のアルキル基を酸化するという機構である｡
p-シメン中でカ性カリの存在下に クミルヒドロペルオキシドの分解を行ってこの事実を確認
した｡勿論反応中反応容器の内容は酸素を除去するため窒素ガスで完全に置換した｡ また , ク
ミン酸の外に8-オキシ pー-シメ-,安息香酸およびオキシクメバ CH3)2COH-く ≡,)が反
応生成物として生成することも解った (Table3参照)
Reactiontemperature;70oC,Reactiontime;4hours
*) Theseproductswerecon負rmedbythenitricacidoxidationto benzoic acid and
p-toluicacidrespectivelyandalsoidenti丘edastheirphenyluretbane derivatives






































































cumicacid(IV)a台 main productsandtrace ofp-methylacetophenone.Many
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amountofalkalihydroxide hardly in月uencedonthe yieldofcumicacid and
of8-hydroxyサCymene.Anaccumulated 8-hydroxyサCymene duringthe course
ofreaction,however,hinderedtheautoxidation(seeFig.2).
Theresultsofthereactionareseenfrom Tables1,2and3.
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